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Description 

[0001] La presente invention concerne un perfectionnement aux compositions d'organopolysiloxane, notamment 
celies du type vulcanisables a chaud en presence de peroxyde ou par une reaction de polyaddition, destinees a produire 
5 par reticutation un elastomere silicone colore et a haute stabilite thermique. 

[0002] La presente invention a aussi pour objet I'utilisation d'additifs permettant I'obtention de tels compositions et 

elastomeres, ainsi que leur procede de preparation et les pieces en elastomere silicone obtenues. 

[0003] ^utilisation d'oxyde de titane est connue pour stabiliser les 6lastomeres silicones face a de fortes agressions 

thermiques. 

10 [0004] Ces oxydes de titane presentent neanmoins inconvenient de conduire dans le cas de produits colores par 
un pigment a un elastomere de teinte "pasteltisee" 

[0005] La litterature est riche en travaux pour la preparation de stabilisants thermiques pour silicone et sur le traite- 
ment des oxydes metalliques tels que I'oxyde de titane. 

[0006] EP-A-745 644 decrit des compositions organopolysiloxanes qui, en se reticulant, conduisent a des elasto- 
15 meres transparents ayant une stabilite thermique elevee. Pourcefaire, la composition d'organopolysiloxane comprend, 
dispersees en son sein, des particules organophiles faites d'au moins un oxyde metallique sous forme de nanoparti- 
cules polycristallites - formees de preference de cristallites de 4 a 6 nm - de taille d'au plus 50 nm et de surface 
specifique BET d'au moins 250 m 2 /g, de preference comprise entre 250 et 300 m 2 /g, et ayant subi un traitement de 
surface pour les rendre organophiles, consistant a greffer des groupements organosiliciques. II n'est pas prevu de 
20 coloration de la composition d'organopolysiloxane. 

[0007] Des travaux ont aussi ete realises sur les oxydes de titane dans des domaines varies comme I'electronique 
ou les cosmetiques. 

[0008] D'apres EP^A-335 773, on connait un procede de preparation de dioxyde de titane comprenant I'hydrolyse 
d'un compose du titane en presence d'un acide ayant a la fois des groupements carboxyle et hydroxyle et/ou amine. 
25 Ce procede conduit a I'obtention de particules cristallines de Ti0 2 . L'objectif est de proposer des particules de Ti0 2 
exemptes de soufre, pouvant etre aisement dispersees dans des solutions aqueuses et utilisables pour des applications 
en electronique sous forme de titanate d'alcalino-terreux. 

[0009] D'apres WO-A-97 30130, on connait des particules de dioxyde de titane de structure cristalline majoritaire- 
ment anatase, recouvertes d'une couche d'un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde metallique. Ces particules sont 
30 utilisees pour leurs proprietes anti-UV dans des formulations cosmetiques, dans des peintures ou dans des matieres 
plastiques. 

[0010] II n'a toutefois jamais ete propose, ni suggere qu'il etait possible, de concilier stabilisation thermique par le 
dioxyde de titane et aptitude a la coloration en vue de I'obtention de teintes vives, franches, profondes, c'est-a-dire 
non pastellisees. 

35 [0011] Le besoin existe toujours d'une composition d'organopolysiloxane qui, par reticulation, puisse conduire a un 
elastomere qui soit a la fois thermiquement stable grace a I'ajout d'une charge, et qui puisse etre coloree avec pour 
resultat I'obtention de la couleur attendue, et non pas une "pastellisation" comme c'est le cas dans Tart anterieur. 
[0012] La deposante a decouvert que stabilite thermique et coloration franche pouvaient 6tre obtenues simultane- 
ment a condition d'utiliser un dioxyde de titane ayant des caracteristiques particulieres. 

40 [0013] La presente invention a done pour objet une composition d'organopolysiloxane, conduisant par reticulation 
a un elastomere thermiquement stable et colore non pastellise, comprenant, dispersees en son sein, des particules 
de dioxyde de titane Ti0 2 de taille d'au plus 80 nm et presentant un traitement de surface tel que les particules puissent 
etre bien dispersees dans la composition de sorte que celle-ci ne comporte substantiellement pas de structure, e.g. 
agglomerats, de plus de 80 nm, et au moins un pigment organique ou mineral. 

45 [0014] L'invention permet d'obtenir des elastomeres reticules presentant une coloration franche, substantiellement 
ou totalement depourvue de perturbation resultant du dioxyde de titane (blanchiment conduisant a une pastellisation 
de la teinte finale). Le choix de ce dioxyde de titane permet done, tout en assurant une stabilisation thermique de tout 
premier ordre, de conserver la teinte et le ton que Ton est en droit d'attendre du pigment en Tabsence de perturbation. 
Cela permet notamment de produire des elastomeres de couleurs vives, chaudes ou profondes. 

50 [001 5] L'invention peut notamment s'appliquer a la fabrication de joints thermique, tels que joints de four, de couleur 
ou meme noir profond. Une autre application est la production de gaines en couleur pour cables et tils electrique. 
[0016] L'obtention d'une coloration conforme est facilement contrdlable a I'oeil nu. On verifie ainsi I'impact des ad- 
ditifs. On peut s'aider en effectuant des comparaisons, e.g. a I'oeil nu ou encore par des mesures de luminescence et 
de coloration par rapport a des temoins colores avec les memes pigments mais ne contenant pas de dioxyde de titane. 

55 [0017] Par elastomere thermiquement stable dans le sens de invention, on entend notamment un elastomere qui 
conserve des proprietes elastomeres et ne devient ni dur ni cassant lorsqu'il est soumis a une temperature superieure 
a 200° C, notamment comprise entre 250° C et 300° C, maintenue pendant plusieurs jours, notamment plus de 3 jours, 
preferentiellement plus de 10 jours. 
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[0018} Les pigments organiques ou mineraux sont connus de rhomme du metier. A titre d'exemples, on peut citer : 

- un pigment rouge a base d'un compose de formule brute C 40 H 22 CI 6 N 6 O 4 (CAS n 0 0 406 18-31-3), 
un pigment jaune a base d'un oxyde mixte de formule (Ti,Ni t Sb)0 2 (CAS n° 8007-18-9), 
5 - un pigment bleu a base d'un compose de formule brute CofAICr)^ (CAS n° 68187-11-1), 
du noir de carbone (CAS n° 1 333-86-4), 

un pigment vert vendu sous la denomination Green 7 par Primasil Ltd., Weobley, Herefordshire, Grande-Bretagne 
(CAS n° 1328-53-6). 

10 [0019] Les pigments sont presents dans des proportions variables qui dependent de I'effet final recherche, lis sont 
en general presents en faibles quantites, e.g. des fractions de % ou quelques %. On peut bien entendu melanger 
plusieurs pigments. 

[0020] La composition pourra comprendre de 0,1 a 5 %, notamment de 0,2 a 3 %, preferentiellement de 0,3 a 1 %, 
environ de dioxyde de titane conforme a I'invention. 
15 [0021] Le diametre moyen des particules selon I'invention est d'au plus 80 nm, et de preference d'au plus 60 nm ; il 
se situe plus precisementdans I'intervalle allantde 10 nm a 80 nm et, de preference, de 10 nm a 60 nm. Ce diametre 
est mesure par microscopie electronique par transmission (MET). 

[0022] Les particules de dioxyde de titane, dont la taille varie de 10 a 80 nm, de preference de 10 a 60 nm, peuvent 
avantageusement §tre sous forme polycristalline, c'est-a-dire formees chacune de cristallites, notamment de quelques 
20 nanometres, en particulier de 4 a 6 nm chacun. 

[0023] Des particules particulierement appropriees sont a base de dioxyde de titane de structure polycristalline ma- 
joritairement anatase ou majoritairement rutile. "Majoritairement" signifie que les taux d'anatase ou de rutile des par- 
ticules de dioxyde de titane est superieur a 50 % en masse. De preference, les particules presentent un taux d'anatase 
ou de rutile superieur a 80 %. Le taux de cristallisation et la nature de la phase cristalline sont mesures par diffraction 

25 RX. 

[0024] Les particules de dioxyde de titane presentent un traitement de surface pour assurer leur dispersion dans la 
composition d'organopolyslloxane, c'est-a-dire essentiellement a I'etat isole, substantiellement en I'absence d'agglo- 
merats. D'une maniere generate, le traitement de surface permet d'eviter substantiellement lors de la dispersion du 
dioxyde de titane dans la composition la formation de structures ou d'agglomerats de taille superieure a 80 nm, de 
30 preference a 60 nm. Differents traitements de surface appropries sont connus dans I'art anterieur. 

[0025] On peut citer le traitement par une couche d'oxyde, d'hydroxyde ou d'oxohydroxyde metallique tel que decrit, 
par exemple, dans la demande de brevet WO-A-97 30130 a laquelle I'homme du metier pourra se referer pour plus 
de details. 

[0026] Ces oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes metalliques peuvent §tre en particulier choisis parmi Si0 2 , Zr0 2 , 
35 les oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes de I'aluminium, du fer, du zinc, du titane, de retain, sous forme simple ou 
mixte. Par mixte, on entend un compose metallique a base d'au moins 2 des elements precites (silico-aluminate. etc. ). 
[0027] En general, le rapport en poids du ou des oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes metalliques sur le dioxyde 
de titane est d'au plus 60 % en poids. 

[0028] De maniere avantageuse, les particules sont recouvertes au moins partiellement d'une couche de silice et/ 
40 ou d'un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium sous forme simple ou mixte. 

[0029] Selon une variante preferee, les particules sont recouvertes d'une couche de silice et d'hydroxyde ou oxohy- 
droxyde d'aluminium dans des teneurs en poids de 10 a 40 % en poids de Si0 2 pour de 1 a 20 % d'AI 2 0 3 , par rapport 
au dioxyde de titane. Des rapports de 30 % / 15 % ou 15 % / 5 % de SiO^A^Os par rapport au dioxyde de titane sont 
particulierement appropries. 

45 [0030] On peut aussi recouvrir les particules d'une couche organosilicique, notamment par reaction avec un alcoxy- 
silane, par exemple suivant, le traitement de surface propose dans EP-A-745 644 auquel rhomme du metier pourra 
se reporter. Ce document decrit comment obtenir une couche organosilicique sur un dioxyde de titane de structure 
cristalline conforme a I'invention. Cette couche est telle qu'obtenue en faisant reagir une suspension hydro-alcoolique 
d'oxyde de titane selon I'invention avec une solution alcoolique anhydre comprenant au moins un alcoxysilane de 

50 formule (1) 

Si(OR) x R' 4 . x (1) 

55 dans laquelle R represente un groupe alkyle comportant de 1 a 6 atomes de carbone, R' represente un groupe hydro- 
carbone choisi parmi les groupes alkyle, cycloalkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle, alcenyle et alcynyle comportant au 
moins 1 atome de carbone et x est un entier de 1 a 3, lesdits alcools, identiques ou differents, comportant de 1 a 5 
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atomes de carbone. 

[0031] De preference, avant leur traitement par I'alcoxysilane, les particules de dioxyde de titane de structure cris- 
talline subissent un pretraitement : on fait reagir une suspension hydro-alcoolique (alcool ayant de preference de 1 a 
5 atomes de carbone) de ces particules avec au moins un tetraalcoxysilane de formule (2) : 

5 

Si(OR") 4 (2) 

dans laquelle R" represente un groupe alkyle comportant de 1 a 5 atomes de carbone. 
10 [0032] De preference, R est le groupe methyle ou ethyle. De preference encore, R' est le groupe octyle, dodecyle 
ou octadecyle. De preference egalement, x vaut 3. De preference egalement le rapport des composes de formule 1 
et 2 varie entre 5 et 40 % en ponderal. 

[0033] Les compositions selon I'invention comprennent, outre le dioxyde de titane traite en surface et le ou les pig- 
ments organiques et/ou mineraux, une gomme diorganopolysiloxane, une charge renforcante, notamment siliceuse, 

15 et un combine de reticulation qui, dans le cas d'une composition reticulant par ie peroxyde comprend au moins un 
peroxyde organique et qui, dans le cas d'une composition reticulant par polyaddition, comprend au moins un polyor- 
ganohydrogenosiloxane ayant, par chaine, soit au moins 2, soit au moins 3, atomes d'hydrogene lies au silicium, et 
un catalyseur au platine, auquel cas (polyaddition) en outre la gomme diorganopolysiloxane presente obligatoirement, 
par chaTne, respectivement soit au moins 3 (cas ou le polyorganohydrogenosiloxane a au moins 2 atomes d'hydroge- 

20 ne), soit au moins 2 (cas ou le polyorganohydrogenosiloxane a au moins 3 atomes d'hydrogene) groupes alcenyles, 
notamment vinyles, lies au silicium. 

[0034] Les compositions comprennent aussi, de preference, au moins un agent anti-structure, notamment une huile 
polyorganosiloxane a extremites hydroxy ou alcoxy. 

[0035] Elles peuvent aussi comporter dans le cas des compositions au peroxyde un autre stabilisant thermique, et 

25 dans le cas des compositions reticulant par polyaddition un inhibiteur de reticulation. 

[0036] La presente invention a egalement pour objet ('utilisation d'une combinaison des particules de dioxyde de 
titane telles qu'elles viennent d'etre decrites et de pigments organiques ou mineraux, pour la realisation de telles com- 
positions d'organopolysiloxane elastomere qui, par reticulation, conduisent a un elastomere thermiquement stable et 
colore avec la coloration attendue du pigment organique ou mineral, sans pastellisation. Une telle utilisation pourra 

30 avoir les differentes caracteristiques 6noncees a propos de la composition. 

[0037] L'invention concerne aussi un precede de fabrication de pieces en elastomere silicone thermiquement stable 
et colore conformement a l'invention, consistant a mettre en oeuvre une composition telle que decrite ici et a induire 
sa reticulation. 

[0038] Elle a aussi pour objet les pieces ainsi produites, telles que notamment des pieces thermiquement stables 
35 et de coloration vive, tranche ou profonde. 

[0039] L'invention va §tre maintenant decrite plus en detail a I'aide de modes de realisation pris a titre d'exemples 
non limitatifs. 
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METHODES et COMPOSITIONS PREFEREES 



1) Methode de preparation de particules de dioxyde de titane 



[0040] Avant leur traitement de surface, les particules d'oxyde de titane peuvent etre obtenues avantageusement 
par le procede de preparation de dioxyde de titane tel que decrit dans EP-A-335 773, et complementairement dans 
45 WO-A-97 301 30 auxquels I'homme du metier pourra se reporter pour plus de details. Ces particules d'oxyde de titane 
peuvent done §tre obtenues par hydrolyse d'un compose du titane (T) en presence d'au moins un compose (U) choisi 
dans le groupe consistant en : 



(i) les acides qui presentent : 

soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou amines 

soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement hydroxyle et/ou amine, 

(ii) les acides phosphoriques organiques de formules suivantes : 
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dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un nombre entier compris entre 0 et 
5, R1, R2, R3 identiques ou differents representant un groupement hydroxyle, amino, aralkyi, aryl, alkyl ou I'hy- 
drogene, 

40 (iii) les composes capables de liberer des ions sulfates en milieu acide, 

(iv) les sels des acides decrits ci-dessus, 

et, de preference, en presence de germes de dioxyde de titane, notamment presentant une taille inferieure a 8 nm et 
notamment dans un rapport ponderal exprime en Ti0 2 present dans les germes/titane present avant introduction des 
45 germes dans le milieu d'hydrolyse, exprime en TT0 2 , compris entre 0,01 et 3 %. 

[0041] La solution de depart, destinee a §tre hydrolysee, est de preference totalement aqueuse ; eventuellement on 
peut ajouter un autre solvant, un alcool par exemple, a condition que le compose du titane T et le compose U utilises 
soient alors substantiellement solubles dans ce melange. 

[0042] En ce qui concerne le compose du titane T, on utilise en general un compose choisi parmi les halogenures, 
so les oxyhalogenures, les alcoxydes, les nitrates, les sulfates de titane et plus particulierement les sulfates synthetiques. 
[0043] On entend par sulfates synthetiques des solutions de sulfates de titanyle realisees par echange d'ions a partir 
de solutions de chlorure de titane tres pures ou par reaction d'acide sulfurique sur un alcoxyde de titane. 
[0044] De preference, on opere avec des composes du titane du type halogenure ou oxyhalogenure de titane. Les 
halogenures ou les oxyhalogenures de titane plus particulierement utilises dans la presente invention sont les fluorures, 
55 les chlorures, les bromures et les iodures (respectivement les oxyfluorures, les oxychlorures, les oxybromures et les 
oxyiodures) de titane. 

[0045] Selon un mode particulierement prefere, le compose de titane est un oxyhalogenure, de preference encore 
I'oxychlorure de titane TiOCI 2 . 
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[0046] La quantity de compose de titane T presente dans la solution a hydrolyser n'est pas critique. 

[0047] La solution initiale contient en outre au moins un compose U tel que defini precedemment. A titre d'exemples 

non limitatifs de composes U entrant dans le cadre de la presente invention, on peut citer notamment : 

5 - les acides hydroxypolycarboxyliques, et plus particulierement les acides hydroxydi- ou hydroxytricarboxyliques 
tels que I'acide citrique, I'acide maleique et I'acide tartronique, 

- les acides (polyhydroxy)monocarboxyliques, comme par exemple I'acide glucoheptonique et I'acide gluconique, 

- les acides poly(hydroxycarboxyliques), par exemple I'acide tartrique, 

les aminoacides dicarboxyliques et leurs amides correspondantes, comme par exemple I'acide aspartique, I'as- 
10 paragine et i'acide giutamique, 

les aminoacides monocarboxyliques, hydroxyles ou non, comme par exemple la lysine, la serine et la threonine, 

- I'aminotriphosphonate de methylene, I'ethylenediaminotetraphosphonate de methylene, le triethylenetetraamina- 
hexaphosphonate de methylene, le tetraethylenepentaaminoheptaphosphonate de methylene, le pentaethylene- 
hexaaminooctaphosphonate de methylene, 

15 - le diphosphonate de methylene ; de 1,1' ethylene ; de 1,2 ethylene ; de 1,1' propylene ; de 1,3 propylene; de 1,6 
hexamethylene ; le 2,4 dihydroxypentamethylene - 2,4 diphosphonate ; le 2,5 dihydroxyhexamethylene - 2,5 dis- 
phosphonate; le 2,3 dihydroxybutylene - 2,3 diphosphonate ; le 1 hydroxybenzyle - 1,1' diphosphonate ; le 1 ami- 
noethylene 1-1' diphosphonate ; I'hydroxymethylene diphosphonate ; le 1 hydroxyethylene 1,1' diphosphonate ; 
le 1 hydroxypropylene 1-1' diphosphonate; le 1 hydroxybutylene 1-1' diphosphonate ; le 1 hydroxyhexamethylene- 

20 1,1' diphosphonate. 

[0048] Comme deja indique, il est egalement possible d'utiliser a titre de compose U tous les sels des acides precites. 
En particulier, ces sels sont soit des sels alcalins, et plus particulierement des sels de sodium, soit des sels d'ammo- 
nium. 

25 [0049] Ces composes peuvent etre choisis aussi parmi I'acide sulfurique et les sulfates d'ammonium, de potassium, 
etc. 

[0050] De preference, les composes U tels que definis ci-dessus sont des composes hydrocarbones de type alipha- 
tique. Dans ce cas, la longueur de la chame principale hydrocarbonee n'excede pas de preference 15 atomes de 
carbone, et plus preferentiellement 10 atomes de carbone. Le compos6 B prefere est I'acide citrique. 

30 [0051] La quantite de compose U n'est pas critique. D'une maniere gene>ale, la concentration molaire du compose 
U par rapport a celle du compose du titane T est comprise entre 0,2 et 10 % et de preference entre 1 et 5 %. 
[0052] Les germes de dioxyde de titane, quand on en utilise et il s'agit la d'une modalite preferee, doivent presenter 
tout d'abord une taille inferieure a 8 nm, mesuree par diffraction X. On utilise des germes de dioxyde de titane presentant 
de preference une taille comprise entre 3 et 5 nm. 

35 [0053] Dans ce cas prefere de ('utilisation de germes, le rapport ponderal du dioxyde de titane present dans les 
germes sur le titane present dans le milieu d'hydrolyse avant introduction des germes - c'est-a-dire apporte par le 
compose du titane T - et exprim6 en Ti0 2 est compris entre 0,01 et 3 %. Ce rapport peut etre preferentiellement compris 
entre 0,05 et 1 ,5 %. La reunion de ces deux conditions sur les germes (taille et rapport ponderal) associee au precede 
tel que decrit precedemment permet de contrdler precisement la taille finale des particules de dioxyde de titane en 

40 associant a un taux de germes une taille de particule. 

[0054] L'etape suivante consiste a realiser I'hydrolyse de cette solution de depart par tout moyen connu de I'homme 
du metier et en general par chauffage. Dans ce dernier cas, I'hydrolyse peut de preference etre effectuee a une tem- 
perature superieure ou egale a 70° C. On peut aussi travailler dans un premier temps a une temperature inferieure a 
la temperature d'ebullition du milieu, puis maintenir le milieu d'hydrolyse en palier a la temperature d'ebullition. 

45 [0055] Une fois I'hydrolyse realisee, les particules de dioxyde de titane obtenues sont recuperees par separation du 
solide precipite des eaux meres, avant d'etre redispersees dans un milieu liquide de maniere a obtenir une dispersion 
de dioxyde de titane. Ce milieu liquide peut §tre acide ou basique. II s'agit de preference d'une solution basique, par 
exemple d'une solution aqueuse de soude. C'est a partir de cette dispersion que l'etape de precipitation des oxydes, 
hydroxydes ou oxohydroxydes metalliques sera realisee. 

so [0056] Selon une variante particuliere, apres la recuperation des particules obtenues a la suite de I'hydrolyse et 
avant leur remise en dispersion, on neutralise les particules et on leur fait subir au moins un lavage. Les particules 
peuvent §tre recuperees par exemple par centrifugation de la solution issue de I'hydrolyse, elles sont ensuite neutra- 
lisees par une base, par exemple une solution d'ammoniaque ou de soude, puis on les lave en les redispersant dans 
une solution aqueuse, enfin les particules sont separees de la phase aqueuse de lavage. Apres eventuellement un ou 

55 plusieurs autres lavages du mSme type, les particules sont remises en dispersion dans une solution acide ou basique. 
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2) Methode de traitement de surface 

[0057] A partir de ces particules polycristallites de dioxyde de titane, on r6alise le traitement de surface de preference 
par : 

5 

introduction, dans une dispersion de particules de dioxyde de titane presentant les caracteristiques ci-dessus 
definies, de precurseurs des oxydes, hydroxydes, ou oxohydroxydes metalliques en general sous forme de solu- 
tions aqueuses de sets, puis, 

modification du pH pour obtenir la precipitation de ces oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes sur les particules 
10 de dioxyde de titane. 

[0058] En general, on effectue cette precipitation a une temperature d'au moins 50 0 C. 

[0059] Dans le cas de la precipitation de silice et d'un hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium, la precipitation peut 
§tre realisee a pH acide ou basique. Le pH est contr6le par Pajout d'un acide tel que I'acide sulfurique ou par I'intro- 
15 duction simultanee et/ou alternative d'un compose alcalin du silicium et d'un compose acide de ['aluminium. De pre- 
ference, dans ce cas, le pH est compris entre 8 et 10. 

[0060] On peut precipiter la silice a partir d'un sel de silicium tel qu'un silicate alcalin. 

[0061] L'hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium peut etre precipite a partir d'un sel d'aluminium tel que le sulfate 
d'alumine, I'aluminate de soude, le chlorure basique d'aluminium, l'hydroxyde d'aluminium diacetate. 

20 [0062] On peut, apres la precipitation, recuperer et laver les particules obtenues a la suite du traitement avant de 
les remettre en dispersion. Cette etape peut etre realisee par centrifugation et lavage ou, de preference, par lavage 
par ultrafiltration. Le pH de I'eau de lavage est avantageusement de I'ordre de 5,5. Puis, les particules sont redispersees 
dans un autre milieu liquide de maniere a obtenir une dispersion de particules de dioxyde de titane. Ce milieu liquide 
peut etre acide ou basique ; de preference, il s'agit d'une solution basique presentant un pH de I'ordre de 8-9. 

25 [0063] Pour obtenir une poudre de particules selon I'invention, on seche la dispersion issue du procede, en general 
a une temperature inferieure a 110 °C. 

[0064] Les methodes de preparations qui viennent d'etre decrites s'appliquent tout particulierement bien pour obtenir 
des particules de dioxyde de titane sous forme majoritairement anatase, et presentant le traitement de surface souhaite. 
[0065] S'agissant des particules de dioxyde de titane sous forme majoritairement rutile, et presentant le traitement 
30 de surface souhaite, on peut utiliser avantageusement les produits commercialises par la societe SACHTLEBEN CHE- 
MIE sous la denomination commerciale "Hombitec RIvT. 

3) Compositions silicone 

35 [0066] Les compositions polyorganosiloxanes durcissables visees dans le cadre de la presente invention, presen- 
tees en un seul ou plusieurs emballage(s) (mono- ou multicomposants), renferment un constituant principal forme d'un 
ou plusieurs constituant(s) polyorganosiloxane(s), un catalyseur approprie et eventuellement un ou plusieurs compose 
(s) pris dans ie groupe forme par notamment: les charges renforcantes, les agents de reticulation, les agents anti- 
structure, les agens d'adherence, les agents inhibiteurs du catalyseur. 

40 [0067] Les polyorganosiloxanes, constituants principaux des compositions visees dans le cadre de I'invention, peu- 
vent etre lineaires, ramifies ou reticules, et comporter des radicaux hydrocarbones et /ou des groupements reactifs 
consistant dans des groupements alkenyles et des atomes d'hydrogene. A noter que les compositions polyorganosi- 
loxanes sont amplement decrites dans la litterature et notamment dans I'ouvrage de Walter NOLL : "Chemistry and 
Technology of Silicones", Academic Press, 1968, 2 dme edition, pages 386 a 409. 

45 [0068] Plus precisement les polyorganosiloxanes, constituants principaux des compositions visees dans le cadre 
de I'invention, sont constitues de motifs siloxyles de formule generate : 



50 



R n Si0 4 . n (I) 



et/ou de motifs siloxyles de formule : 



Z x R y S80 4 . x . y (II) 

55 2 

formules dans lesqueiles les divers symboles ont la signification suivante : 
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les symboles R, identiques ou differents, represented chacun un groupement de nature hydrocarbonee non hy- 
drolysable, ce radical pouvant etre : 

un radical alkyle, halog6noalkyle ayant de 1 £ 5 atomes de carbone et comportant de 1 £ 6 atomes de chlore 
5 et/ou de fluor, 

des radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 3 £ 8 atomes de carbone et contenant de 1 £ 4 
atomes de chlore et/ou de fluor, 

des radicaux aryles, alkylaryles et halogenoaryles ayant de 6 £ 8 atomes de carbone et contenant de 1 £ 4 
atomes de chlore et/ou de fluor, 
10 • des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 £ 4 atomes de carbone ; 

les symboles Z, repr£sentent chacun un atome d'hydrog£ne ou un groupe alkenyle en C2-C 6 ; 
n = un nombre entier 6gal £ 0, 1 , 2 ou 3 ; 
x = un nombre entier egal £ 0, 1 , 2 ou 3 ; 
15 - y = un nombre entier 6gal £ 0, 1 ou 2 ; 

la somme x + y se situe dans I'intervalle allant de 1 £ 3. 

[0069] A titre illustratif, on peut citer parmi les radicaux organiques R, directement lies aux atomes de silicium : les 

groupes methyle ; ethyle ; propyle ; isopropyle ; butyle ; isobutyle ; n-pentyle ; t-butyle ; chloromethyle ; 
20 dichloromethyle ; alpha-chloroethyle ; alpha,p-dichloro6thyle ; fluoromethyle ; difluoro methyle ; alpha, (}- 

difluoro6thyle ; trifluoro-3,3,3 propyle, trifluoro cyclopropyle ; trifluoro-4,4,4 butyle ; hexafluoro-3, 3,4,4, 5,5 pentyle ; [5- 

cyanoethyle ; gamma-cyanopropyle ; phenyle ; p-chloroph6nykle ; m-chlorophenyle ; dichloro 3,5 phenyle ; 

trichloroph6nyle ; tetrachlorophenyle ; o-, p- ou m-tolyle ; alpha-alpha-alpha-trifluorotolyle; xylyles comme dimethyl- 

2-3 ph6nyle, dimethyl-3,4 phenyle. 
25 [0070] Pr6ferentiellement, les radicaux organiques R Ii6s aux atomes de silicium sont des radicaux methyle, phenyle, 

ces radicaux pouvant etre eventuellement halog6n6s ou bien encore des radicaux cyanoalkyle. 

[0071] Les symboles 2 sont des atomes d'hydrog£ne ou des groupes alk6nyles qui sont de preference des groupes 

vinyles. 

[0072] La nature du polyorganosiloxane et done les rapports entre les motifs siloxyles (I) et (II) et la repartition de 
30 ceux-ci est comme on le sait choisie en fonction du traitement de reticulation qui sera effectue sur la composition en 
vue de sa transformation en eiastom£re. 

[0073] Les compositions polyorganosiloxanes, bicomposantes ou monocomposantes, reticulant £ temperature am- 
biante ou a la chaleur par des reactions de polyaddition, essentiellement par reaction de groupements hydrogeno- 
silyies sur des groupements alkenyl-silyl£s, en presence d'un catalyseur metallique, g6n6ralement d base de platine, 
35 sont decrites par exemple dans les brevets US-A-3 220 972, 3 284 406, 3 436 366, 3 697 473 et 4 340 709. Les 
polyorganosiloxanes entrant dans ces compositions sont en general constitu6s par des couples £ base d'une part d'un 
polysiloxane lineaire, ramifie ou reticule constitue de motifs (II) dans lesquels le reste Z repr6sente un groupement 
alkenyle en C 2 -C 6 et ou x est au moins egal d 1 , 6ventuellement associ6s £ des motifs (I), et d'autre part d'un hydrog6no- 
polysiloxane Iin6aire, ramifie ou r6ticul6 constitue de motifs (II) dans lesquels le reste Z repr6sente alors un atome 
40 d'hydrogene et ou x est au moins egal £ 1 , eventuellement associes £ des motifs (I). 

[0074] Dans le cas des compositions reticulant par des reactions de polyaddition appeiees EVC de polyaddition, le 
(ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) de groupements alkenyl-silyl6s ont une viscosite £ 25° C su- 
p6rieure £ 500 000 mPa.s et, de preference comprise entre 1 million de mPa.s et 30 millions de mPa.s et mdme 
davantage. Le (ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) de groupements hydrogeno-silyies ont gene- 
ts ralement une viscosite £ 25° C au plus 6gale £ 10 000 mPa.s et, de preference, comprise entre 5 et 1 000 mPa.s. 
[0075] II peut aussi s'agir de compositions durcissables £ temperature eiev6e sous Taction de peroxydes organiques. 
Le polyorganosiloxane ou gomme entrant dans de telles compositions appetees EVC au peroxyde est alors constitue 
essentiellement de motifs siloxyles (I), eventuellement associes £ des motifs (II) dans lesquels le reste Z repr6sente 
un groupement alkenyle en C 2 -C 6 et ou x est 6gal £ 1. De tels EVC sont par exemple decrits dans les brevets US-A- 
50 3 142 655, 3 821 140, 3 836 489 et 3 839 266. 

[0076] Le constituant polyorganosiloxane de ces compositions EVC au peroxyde pr6sente avantageusement une 
viscosite £ 25° C au moins 6gale £ 1 million de mPa.s et, de preference, comprise entre 2 millions et 30 millions de 
mPa.s et meme davantage. 

[0077] Les compositions durcissables visees dans le cadre de Tinvention peuvent comporter en outre -£ c6t6 du (ou 
55 des) constituant(s) polyorganosiloxane(s), du catalyseur et eventuellement de I'agent de reticulation et/ou de I'agent 
d'adh6rence et/ou de I'agent anti-structure - des charges renforcantes, qui sont de preference choisies parmi les char- 
ges siliceuses. 

[0078] Les charges renfo^antes sont choisies parmi les silices de combustion et les silices de precipitation. Elles 
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ont une surface sp6cifique, mesur6e selon les methodes BET, d'au moins 50 rn 2 /g, de preference superieure a 100 
m 2 /g, et une dimension moyenne des particules inferieure a 0,1 micrometre (jim). 

[0079] Ces silices peu vent etre incorporees de preference telles quelles ou apres avoir ete traitees par des composes 
organosiliciques habituellement utilises pour cet usage. Parmi ces composes, figurent les methylpolysiloxanes tels 

5 que I'hexamethyldisiloxane, I'octamethylcyclotetrasiloxane, des methylpolysilazanes tels que Thexamethyldisilazane, 
I'hexamethylcyolotrisilazane, des chlorosilanes tels que le dimethyldichlorosilane, le trimethylchlorosilane, le methyl- 
vinyldichlorosilane, le dimethylvinylchlorosilane, des alcoxysilanes tels que le dimethyldimethoxysilane, le dimethylvi- 
nylethoxysilane, le trim6thylmethoxysilane. Lors de ce traitement, les silices peuvent accroitre leur poids de depart 
jusqu'a un taux de 20 %, de preference 10 % environ. 

10 [0080] On peut utiliser, quand on en a besoin, de 0,5 a 120 % en poids, de preference de 1 a 100 % en poids de 
charge(s), par rapport au poids du (ou des) constituant(s) organopolysiloxane(s) des compositions. 
[0081] Des compositions polyorganosiloxanes preferees sont celles, monocomposantes ou bicomposantes, reticu- 
lant a la chaleur par des reactions de polyaddition, appelees compositions EVC de polyaddition, qui comprennent : 

15 (a*) 100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane qui est un homopolymere ou copolymere lineaire 

presentant en moyenne par molecule au moins 2 groupes vinyles lies a des atomes de silicium differents, situes 
dans la chaine et/ou en bouts de chaine, dont les autres radicaux organiques lies aux atomes de silicium sont 
choisis parmi les radicaux methyle, ethyle, phenyle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux (et de preference 
la totalite de ces autres radicaux) etant des radicaux methyle, et ladite gomme presentant une viscosite superieure 

20 a 500 000 mPa.s a 25° C et de preference d'au moins 1 million de mPa.s ; 

(b') au moins un polyorganohydrogenosiloxane choisi parmi les homopolymeres et les copolymeres lineaires, 
cycliques ou en reseau presentant en moyenne par molecule au moins 2, de preference au moins 3 atomes d'hy- 
drogene lies a des atomes de silicium differents et dont les radicaux organiques lies aux atomes de silicium sont 
choisis parmi les radicaux methyle, ethyle, phenyle, au moins 60 % molaire de ces radicaux (et de preference la 

25 totalite de ces radicaux) etant des radicaux methyle, et presentant une viscosite allant de 5 a 1 000 mPa.s a 25° 

C, le reactif (b') etant utilise en quantite telle que le rapport molaire des fonctions hydrure de (b') sur les groupes 
vinyles de (a') est compris entre 0,4 et 10 et de preference entre 1,1 et 5 ; 
(c') une quantite catalytiquement efficace d'un cataiyseur au platine ; 

(d') 0,5 a 150 partie(s) en poids, de preference de 1 a 100 parties en poids, de charge(s) siliceuse(s) pour 100 
30 parties en poids de I'ensemble des polyorganosiloxanes (a 1 ) + (b'). 

[0082] La gomme (a 1 ) est constituee, le long de sa chame, de motifs (I) ou n = 2, eventuellement associes a des 
motifs (II) ou Z = vinyle et ou x = y = 1, et elle est bloqu6e a chaque extremite de sa chaine par un motif (II) ou Z = 
vinyle et ou x = 1 et y = 2 ou par un motif (I) ou n = 3 ; cependant la presence en melange avec ces motifs conformes, 
35 de motifs de structure differente, par exemple de formule (I) avec n = 1 et/ou Si0 4/2 et/ou de formule (II) ou Z = vinyle 
et ou x = 1 et y = 0 n'est pas exclue dans la proportion d'au plus 2 % par rapport au nombre total des motifs conformes. 
[0083] De facon avantageuse, on met en oeuvre a titre de constituant (b') f au moins un polyorganohydrogenosiloxane 
lineaire dont la chaTne est constitu6e essentiellement de motifs (II) ou Z = H et ou x = y = 1, eventuellement associ6s 
a des motifs (I) ou n = 2, cette chaTne 6tant bloqu6e a chaque extr6mit6 par un motif (II) ou Z = H et ou x = 1 et y = 2 
ou par un motif (I) ou n = 3. 

[0084] La quantite ponderale de cataiyseur (c*), exprim6e en poids de platine-m6tal par rapport au poids de la gomme 
(a') et du compose hydrogeno-silyie (b') est comprise entre 0,001 et 1 % et, de preference, entre 0,01 et 0,5 %. 
[0085] Les compositions silicones peuvent comporter en outre, a cote des constituants (a'), (b') f (c') et (d'), de 0,1 a 
1 0 parties en poids d'huile(s) polydimethylsiloxane(s) (e 1 ) a extr6mit6s hydroxy ou alcoxy de viscosite a 25° C comprise 

45 entre 10 et 5 000 mPa.s, de preference de 30 a 1000 mPa.s, pour 100 parties de gomme (a'). 

[0086] Ces huiles qui servent d'agent anti-structure sont form6es d'un enchaTnement de motifs de formule R" 2 SiO 
et bloqu6es a chaque extremite de leur chaTne par un radical de formule OR' ; dans ces formules, les symboles R", 
identiques ou differents, represented de radicaux methyle, phenyle, vinyle. 
[0087] La signification des symboles R" et R' a ete explicitee precedemment. 

so [0088] A titre d'exemples concrets de motifs de formule R"2SiO et de radicaux de formule OR', peuvent etre cites 
ceux de formule : 

(CH 3 ) 2 SiO, CH 3 (CH 2 =CH)SiO, CH 3 (C 6 H 5 )SiO, (C 5 ) 2 SiO, C 6 H 5 (CH 2 =CH)SiO, 
55 -OH, -OCH 3 , -OC 2 H 5 , -0-n.C 3 H 7 , -OCH 2 CH 2 OCH 3 , 

[0089] De preference, sont utilis6es : 
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des huiles dimethylpolysiloxanes bloquees a chaque extremite de leur chaTne par des radicaux hydroxyle, me- 
thoxyle, betamethoxyle, de viscosite de 10 a 200 mPa.s a 25°C ; 
- des huiles methylphenylpolysiloxanes, constitutes de motifs CH 3 (C 6 H 5 )SiO, bloquees a chaque extremite de leur 
chaTne par des radicaux hydroxyle et/ou methoxyle, de viscosite de 40 a 2 000 mPa.s a 25° C. 

[0090] D'autres agents "antistructures" peuvent remplacer en totalite ou en partie les huiles (D), par exemple le 
diphenylsilanediol et les silanes de formules : 



(ch^ — c o x 



skch,) 



2 



(CH^—C c 

CH^ C O ^ 



CH^ 



SifC^CHj) 

O 



[0091] Si Ton a besoin de retarder la reticulation, on peut ajouter a la composition polyorganosiloxane reticulant par 
des reactions de polyaddition, un inhibiteur (f ) du catalyseur au platine. Ces inhibiteurs sont connus. On peut en 

25 particulier utiliser les amines organiques, les silazanes, les oximes organiques, les diesters de diacides carboxyliques, 
les cetones acetyleniques et surtout, et il s'agit la des inhibiteurs preferes, les alcools acetyleniques (cf. par exemple 
FR-A-1 528 464, 2 372 874 et 2 704 553) et les polydiorganosiloxanes cycliques constitues essentiellement de motifs 
(II) ou Z = vinyle et ou x = y = 1 , eventuellement associes a des motifs (I) ou n = 2. L'inhibiteur, quand on en utilise un, 
est engage a raison de 0,005 a 5 parties en poids, de preference 0,01 a 3 parties en poids, pour 100 parties de la 

30 gomme (a'). 

[0092] D'autres compositions potyorganosiloxanes preferees sont encore celles, monocomposantes, appelees EVC 
au peroxyde, comprenant : 



(a M ) 100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane qui est un homopolymere ou un copolymere lineaire 
35 presentant en moyenne par molecule au moins 2 groupes vinyles lies a des atomes de silicium differents, situes 

dans la chaTne et/ou en bouts de chaTne, dont les radicaux organiques lies aux atomes de silicium sont choisis 

parmi les radicaux methyle, ethyle, phenyle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux (et de preference la 

totalite de ces autres radicaux) etant des radicaux methyle, et ladite gomme presentant une viscosite d'au moins 

1 million de mPa.s a 25° C, et de preference d'au moins 2 millions de mPa.s ; 
40 (b n ) 0,1 a 7 parties en poids d'un peroxyde organique ; 

(c") 0,5 a 150 parties en poids, de preference de 1 a 100 parties en poids, de charge(s) siliceuse(s) pour 100 

parties en poids de gomme (a"). 

[0093] La gomme (a n ) est constitute, le long de sa chaTne, de motifs (I) ou n = 2, eventuellement associes a des 
45 motifs (II) ou Z = vinyle et ou x = y = 1 , et elle est bloquee a chaque extremite de sa chaTne par un motif (II) ou Z = 
vinyle et ou x = 1 et y = 2 ou par un motif (I) ou n = 3 ; cependant la presence en melange avec ces motifs conformes, 
de motifs de structure differente, par exemple de formule (I) avec n = 1 et/ou Si0 4/2 et/ou de formule (II) ou Z = vinyle 
et ou x = 1 et y = 0, n'est pas exclue dans la proportion d'au plus 2% par rapport au nombre total des motifs conformes. 
[0094] Les peroxydes organiques (b n ) sont utilises a raison de 0,1 a 7 parties, de preference 0,2 a 5 parties, pour 
so 100 parties des gommes (a"), lis sont bien connus des techniciens et comprennent plus specialement le peroxyde de 
benzoyle, le peroxyde de dichloro-2,4 benzoyle, le peroxyde de dicumyle, le bis(t-butylperoxy)-2,5 dimethyl-2,5 hexane, 
le perbenzoate de t-butyle, le carbonate de peroxy t-butyle et d'isopropyle, le peroxyde de di-t-butyle, le bis(t-butylpe- 
roxy)-1,1 trimethyl-3,3,5 cyclohexane. 

[0095] Les compositions de type EVC peuvent comporter en outre de 0,1 a 10 parties en poids d'huile(s) polydime- 
55 thylsiloxane(s) (d") a extremites hydroxy ou alcoxy telles que decrites ci-avant comme compose (e*) servant d'agent 
anti-structure. 

[0096] La composition peut comprendre aussi un stabilisant thermique complementaire (e"), en plus du dioxyde de 
titane, choisi notamment parmi un sel d'acide organique de metal, e.g. de fer ou de cerium, par exemple I'octoate de 



10 



EP 1 064 324 B1 



fer ou de cerium, notamment a la dose de 0 a 300 ppm de fer par rapport au poids de la gomme (a"). 

[0097] Sans sortir du cadre de la presente invention, le fer peut etre apporte sous forme d'une combinalson avec le 

dloxyde de titane. 

[0098] Les compositions polyorganosiloxanes de type EVC de polyaddition ou EVC au peroxyde peuvent comporter 
5 en outre 0,01 a 4 parties, de preference 0,02 a 2 parties pour 100 parties de gomme (a') ou (a M ) de methacryloxyali- 
cyitrialcoxysilane ou d'acryloxyalkyltrialcoxysilane [ingredient (g') pour EVC de polyaddition ou (f) pour EVC au pe- 
roxyde]. 

[0099] A titre d'exemples concrets de ce silanes (g') ou (f) peuvent etre cites : 
W CH 2 = C(CH 3 ) - COO - (CH 2 ) 3 - Si(OCH 3 ) 3 



CH 2 = C(CH 3 )- COO - (CH 2 ) 3 - Si (OC 2 H 5 ) 3 

15 

CH 2 = CH - COO (CH 2 ) 3 - Si (OCH 3 ) 3 . 

[0100] La preparation des compositions polyorganosiloxanes appelees EVC de polyaddition et EVC au peroxyde 
20 contenant en plus le dioxyde de titane et le pigment s'effectue a I'aide de moyens mecaniques connus, par exemple 
des dispositifs equipes d'un agitateur a turbine, des petrins, des melangeurs a vis, des melangeurs a cylindres. Les 
divers constituants sont incorpores dans ces appareils dans un ordre pouvant etre quelconque ou qui tiendra compte 
de la forme monocomposante ou bicomposante souhaitee pour les compositions. 

[0101] Pour les compositions au peroxyde, il est recommande de charger la gomme (a"), puis dans I'ordre I'additif 
25 (d"), les charges siiiceuses (c") f ce qui forme un melange de base, puis le dioxyde de titane et le pigment avec ou 
avant le peroxyde (b"). Ces trois derniers composants sont de preference ajoutes sur melangeur a cylindre sur le 
melange de base. Toutefois dioxyde de titane et pigment peuvent etre presents independamment dans le melange de 
base. L'additif (e") peut etre incorporte au melange de base ou sur le melangeur a cylindre. 

[0102] Pour les compositions de polyaddition, il est recommande de charger la gomme (a'), puis dans I'ordre les 
30 charges siiiceuses (d*), l'additif (f ), ce qui forme le melange de base, puis le dioxyde de titane, le pigment et les com- 
poses b\ c' et e'. 

[01 03] Les compositions polyorganosiloxanes contenant en plus de l'additif a base de dioxyde de titane et de pigment 
(s) peuvent etre des compositions monocomposantes, c'est-a-dire livrees dans un seul emballage ; si la composition 
doit etre stockee avant son utilisation ; il peut etre souhaitable d'ajouter, dans le cas des compositions EVC de poly- 

35 addition, une quantite efficace d'un inhibiteur (dont on a parle ci-avant) de Taction catalytique du platine qui disparait 
par chauffage lors de la reticulation de la composition. Ces compositions contenant en plus de l'additif peuvent etre 
aussi des compositions bicomposantes, c'est-a-dire livrees dans deux emballages distincts, dont un seul d'entre eux 
comporte le catalyseur de reticulation ; pour I'obtention de Pelastomere, on melange le contenu des deux emballages 
et la reticulation a lieu grace au catalyseur. De pareilles compositions monocomposantes et bicomposantes sont bien 

40 connues de I'homme de metier. Les compositions monocomposantes sont preferees. 

[01 04] Les compositions obtenues sont stables au stockage. Elles se transformed aisement ce qui permet de realiser 
des formes tres variees. Elles sont reticulees par chauffage. La duree du chauffage varie evidemment avec la tempe- 
rature, la pression et la nature des reticulant. Elle est generalement de I'ordre de plusieurs minutes vers 100-200° C 
et de quelques secondes vers 250-350°C. 

45 

Exemple 1 : Preparation d'une dispersion de particules selon I'invention avec un trajtement de base de silice 
et d'hydroxyde d'aluminium 

Preparation des particules de depart 

50 

[0105] On ajoute successivement a 1300 g d'une solution d'oxychlorure de titane a 1,73 mol/kg : 

121 g d'acide chlorhydrique a 36 %, 
15,14 g d'acide citrique, 
55 - 1562 g d'eau epuree, 

10,30 g (3,6 %/Ti0 2 ) de germes d'anatase presentant une taille comprise entre 5 et 6 nm. 

[01 06] Le melange est porte a ebullition et y est maintenu pendant 3 h. La solution est ensuite filtree et les particules 
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obtenues sont lavees a I'eau jusqu'a Elimination complete des chlorures. 

[0107] Elles sont ensuite redispersees a pH 9 (contrdle par I'ajout de soude) avec un extrait sec de 20 % en poids. 
[0108] La taille des particules mesuree par MET est de 60 nm. L'analyse par diffraction X indique que les partlcules 
sont a base de dioxyde de titane uniquement sous forme anatase. 
5 [0109] Leur densite est de 2,52 (Vi=0,14 cc/g). 

[0110] La surface specifique, mesuree par la methode BET sur les partlcules de la dispersion sechees a une tem- 
perature de degazage de 150°C, est de 300 m 2 /g. 

[0111] Dans cet exemple, on a utilise de I'acide citrique en presence d'acide chlorhydrique. On peut aussi n'utiliser 
que de i'acide citrique. A noter aussi qu'a la place de I'acide citrique, on peut utiliser par exemple de I'acide tartrique, 
10 de I'acide aspartique ou de glucoheptonate de sodium, comme decrit par exemple dans EP-A 335 773. De meme, la 
presence de germes d'anatase n'est pas obligatoire. 

[0112] La methode permet d'obtenir deux qualites de dioxyde de titane sous forme anatase : une qualite ayant une 
taille de particules de 60 nm et une qualite ayant une taille de particules de 45 nm ; toutes ces particules sont formees 
de cristallites de 4 a 6 nm. 

15 

Traitement des particules par de la silice et de I'oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium 

[0113] On introduit 750 g de la dispersion de depart dans un reacteur muni d'une agitation. Puis on ajoute 750 g 
d'eau epuree et on eleve la temperature jusqu'a 90°C. Le pH de la dispersion est ajuste a 9 par ajout de soude. 
20 [0114] On introduit tout d'abord de facon continue et simultanement une solution de silicate de sodium (solution a 
335 g/l de Si0 2 ) contenant I'equivalent de 22,5 g de Si0 2 et une solution d'acide sulfurique a 80 g/l dans une quantite 
telle que le pH est maintenu a 9. Le debit de la solution de silicate de sodium est fixe a 2 ml/min. On observe ensuite 
un temps de mQrissement de 1 h a 90°C. 

[01 1 5] On introduit ensuite, a pH 9 et a 90°C, de facon continue une solution aqueuse d'aluminate de sodium (solution 
25 & 240 g/l en Al 2 0 3 ) contenant I'equivalent de 7,5 g de Al 2 0 3 . Le debit de la solution d'aluminate est de 2 ml/min, le pH 
est regule a 9 par introduction simultanee d'une solution aqueuse acide sulfurique 6N. 

[0116] Lorsque les reactifs ont ete introduits, on effectue un temps de mQrissement de 2 h a 90°C, puis la dispersion 
est refroidie. 

[0117] La dispersion obtenue est centrifugee. Le g3teau obtenu est lave trois fois avec de I'eau puis est redisperse. 
30 [0118] Le pH de la dispersion est ajuste a 7,5 par I'ajout de H 2 S0 4 , elle presente un extrait sec de 30% en poids. 

Proprietes des particules obtenues 

[0119] Les tailles des particules mesurees par MET sont de 60 nm et de 45 nm. 
35 [0120] La densite est de 2,15. 

[0121] D'autres modalites et exemples de mise en oeuvre des particules de dioxyde de titane sont decrits dans 
WO-A-97 30130 et EP-A-335 773 et peuvent £tre appliques dans le cadre de la presente invention. 

Exemple 2 : Preparation d'une dispersion de particules selon I'invention avec un traitement de surface org a- 
<o nosilicique 

[0122] Dans cet exemple, les particules a traiter sont des particules d'oxyde de titane sous forme anatase lenticulaire 
obtenues par d'oxychlorure de titane en presence d'acide citrique. Ces particules polycristallines (taille de cristallite = 
6 nm environ) ont un diametre de 40 nm, une surface BET de 290 m 2 /g et sont bien individualisees. 

45 [0123] Dans un reacteur agite a 500 tours/minute, on prepare un pied de cuve en melangeant, a 25° C, 240 ml d'eau 
permutee, 500 ml d'ethanol pur, 260 ml d'une solution aqueuse d'ammoniaque a 25 % en NH 3 et 10 g d'oxyde de titane. 
[0124] On effectue le pretraitement de surface en ajoutant a un debit de 15 ml/h une solution contenant 12 g de 
tetraethylorthosilicate dans 50 ml d'ethanol. En fin d'ajout, on obtient une suspension stable. 
[01 25] On ajoute ensuite a un debit de 1 5 ml/h, une solution contenant 5 g d'octyltrimethoxysilane dans 1 0 ml d'etha- 

50 nol. En fin de reaction, on obtient une suspension floculee qui sedimente dans le reacteur. Le produit est lave, separe 
par centrifugation, seche a basse temperature et broye. 

[0126] D'autres modalites et exemples de mise en oeuvre des particules de dioxyde de titane sont decrits dans 
EP-A-745 644 et peuvent §tre appliquees dans le cadre de la presente invention. 

55 
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Exemple 3 : composition d'organopolysiloxane vulcanisable a chaud en presence de peroxyde 

1) Composition 

[0127] On melange intimement avec un malaxeur : 

100 parties d'une gomme (a") poly(dimethyl)(methylvinyl)siloxane bloquee a chacune de ses deux extremites par 
un motif trimethylsiloxy et comprenant 0,0027 fonction vinyle pour 100 g de gomme, et de viscosite 10 millions de 
mPa.s a 25°C ; 

45 parties de charge (c") qui est une silice de combustion traitee D4 (octamethylcyclotetrasiloxane) de surface 
specifique BET de 300 m2/g ; 

2 parties d'un dimethylpolysiloxane lineaire (d") bloque a ses deux extremites par des groupements dimethylhy- 
droxysiloxy et de viscosite 50 mPa.s. 

[0128] On obtient le melange de base, que Ton transfere sur un melangeur a cylindre, pour incorporer, pour 100 
parties de gomme : 

0,6 partie de dimethyl-2,5 bis (t-butylperoxy)-2,5 hexane (b"), 
0,05 partie de pigment vert Green 7 (Primasyl Ltd), et 
selon les cas : 

cas 1: 0,75 partie de dioxyde de titane 60 nm selon I'exemple 1 et 0,27 partie d'octoate de fer ( Fe ++ ), equivalent 
a 1 05 ppm de fer, 

cas II : 0,75 partie de dioxyde de titane 45 nm selon I'exemple 1 et 0,27 partie d'octoate de fer, equivalent a 
105 ppm de fer, 

cas III : 0,75 partie de dioxyde de titane P25 Degussa du commerce, non traite. 
La composition est ensuite mise en forme et reticulee a environ 170 °C pendant 10 minutes. 
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2) Resultats 
[0129] 



I 


II 


III 


Proprietes initiates apres recuisson 


OSA 


59 


58 


59 


Resistance Rupture MPa 


9 


9,6 


9.6 


Ailongement % 


340 


375 


385 


1 jour a 300' C 


DSA 


64 


61 


62 


Resistance Rupture MPa 


5,9 


7 


6 


Ailongement % 


200 


255 


225 


3 jours a 300* C 


DSA 


73 


71 


70 


Resistance Rupture MPa 


5.2 


5,7 


4.8 


Ailongement % 


145 


170 


140 


3joursa2/b v C 


DSA 


66 


65 


62 


Resistance Rupture MPa 


5,9 


6,3 


6 


Ailongement % 


180 


210 


200 


7 jours a 275' C 


DSA 


71 


72 


70 


Resistance Rupture MPa 


5,5 


5.3 


5.4 


Ailongement % 


150 


150 


155 



Luminescence "I" * 





56 


52 


74 


Coloration * 










4 


3.5 


10 



[0130] La luminescence et ia coloration sont mesurees aii chromametre CR 200. Pour comparer deux couleurs, on 
mesure ia clarte (L = luminescence) et un ecart de teinte (delta E = coloration). La couleur se definit par trois 
parametres : teinte, saturation et clarte. La chromaticite inclut la teinte et la saturation ; elle est specifiee par deux 
coordonnees chromatiques (a, b). Comme ces deux coordonnees ne peuvent definir entierement une couleur, un 
facteur de clarte doit etre ajoute pour identifier precisement une couleur. Le systeme de couleur est le systeme CIE L 
a b. L'ecart de coloration s'exprime ainsi : 
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Delta E = ((delta L) 2 + (delta a) 2 + (delta b) 2 ) 1/2 

Deux couleurs sont equivalentes si delta E est inferieur a 2. 
5 DSA durete = selon norme DIN 53 505 

Resistance rupture et allongement % = sur eprouvettes AFNOR 46 002 

Exemple 4: Composition d'organopolysiloxane vulcanisable a chaud par polyaddition 

10 1 ) Composition 
[0131] 

100 parties d'une gomme (a 1 ) poly(dimethyl)(methylvinyl)siloxane bloquee a chacune de ses deux extremites par 
15 un motif trimethylsiloxy et comprenant 0,0027 fonction vinyle pour 100 g de gomme, et de viscosite 10 millions de 

mPa.s a 25°C ; 

- 36 parties de charge (d*) qui est une silice de combustion traitee D4 (octamethylcyclotetrasiloxane) de surface 
specifique BET de 300 m2/g ; 

- 0,8 partie d'huile poly(methylhydrogeno)siloxane (b') bloquee a chacune de ses deux extremites par des motifs 
20 trimethylsiloxy, comprenant 1,6 fonction SiH pour 100 g d'huile, et de viscosite 25 mPa.s a 25° C ; 

- 2,5 parties d'un dimethylpolysiloxane lineaire (e*) bloque a ses deux extremites par des groupements dimethylhy- 
droxysiloxanes et de viscosite 50 mPa.s ; 

- 0,6 parties d'un agent de couplage (g'), le gamma-methacryloxypropyltrimethoxysilane ; 
0,05 partie de pigment Green 7 (Primasyl Ltd) ; et 

25 - selon les cas : 

cas IV : pas de dioxyde de titane, 

cas V : 0,75 partie de dioxyde de titane P25 Degussa du commerce, non traite, 
cas VI : 0,75 partie de dioxyde de titane 60 nm selon I'exemple 1. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



[0132] La composition est ensuite additionnee de catalyseur au platine (c f ) , sous forme de catalyseur de Karstedt, 
apportant 0,05 % en poids de platine metal par rapport a Tensemble gomme (a 1 ) + huile SiH (b'), mise en forme et 
reticulee a environ 140 °C pendant 10 minutes. 
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2) Ftesultats 
[0133] 





IV 


V 


VI 


Proprietes initiates sans recuisson 


DSA 


57 


53 


53 


Resistance Rupture MPa 


8,1 


7,1 


7.8 


Allongement % 


365 


365 


390 


10ja200"C 


DSA 


67<+10) 


61<+8) 


61(+8) 


Resistance Rupture MPa 


6,1(-25%) 


6,1(-14) 


6,7(-14%) 


Allongement % 


180(-50%) 


240(-34%) 


270(-31%) 


7 j a 225' C 


DSA 




61 (+8) 


59(+6) 


Resistance Rupture MPa 


Casse 


5.4(-24) 


5,8(-26%) 


Allongement % 




200(-45%) 


230(-41%) 


3 jours a 250* C 


DSA 




60(+7) 


56(+3) 


Resistance Rupture MPa 


Casse 


4,2(-41%) 


4,4(-43%) 


Allongement % 




150(-58%) 


190(-50%) 


7 jours a 250° C 


DSA 




67(+24) 


62(+9) 


Resistance Rupture MPa 


Casse 


4,7<-34%) 


4,2(-46%) 


ABongement % 




110(-70%) 


140(-64%) 



Luminescence "L n mesur6e au chromamStre CR200 





33 


88 


76 


Coloration 












16 


7 
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Exemple 5: Composition d'organopolysiloxane vulcanisable a chaud par polyaddition 

1) Composition 
[0134] 

100 parties d'une gomme (a') poly(dimethyl)(methylvinyl)siloxane bloquee a chacune de ses deux extremites par 
un motif trimethylsiloxy et comprenant 0,0027 fonction vinyle pour 1 00 g de gomme, et de viscosite 1 0 millions de 
mPa.s a 25°C ; 

36 parties de charge (d') qui est une silice de combustion traitee D4 (octamethylcyclotetrasiloxane) de surface 
specifique BET de 300 m2/g ; 
- 0,8 partie d'huile poly(methylhydrogeno)siloxane (b') bloquee a chacune de ses deux extremites par des motifs 
trimethylsiloxy, comprenant 1,6 fonction SiH pour 100 g d'huile, et de viscosite 25 mPa.s a 25° C ; 
2,5 parties d'un dimethylpolysiloxane lineaire (e') bloque a ses deux extremites par des groupements dimethylhy- 
droxysiloxanes et de viscosite 50 mPa.s ; 

0,6 parties d'un agent de couplage (g'), le gamma-methacryloxypropyltrimethoxysilave ; 
0,05 partie de pigment Green 7 (Primasyl Ltd) ; et 
selon les cas : 

cas VII : pas de dioxyde de titane, 

cas VIII : 0,75 partie de dioxyde de titane de structure cristalline majoritairement rutile, recouverte d'une couche 
d'un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde metallique (a base d'AI et de fer), qui est le produit vendu par la 
societe SACHTLEBEN CHEMIE sous la denomination commerciale "Hombitec RM 400" ; le diametre moyen 
des particules d'oxyde de titane est trouve egal a 10 nm. 

[0135] La composition est ensuite additionnee de catalyseur au platine (c'), sous forme de catalyseur de Karstedt, 
apportant 0,05 % en poids de platine metal par rapport a I'ensemble gomme (a') + huile SiH (b'), mise en forme et 
reticulee a environ 140°C pendant 10 minutes. 
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2) R6sultats 
[0136] 





VII 


VIII 


Proprietes initiates sans recuisson 


DSA 


58 


58 


Resistance Rupture MPa 


7,5 


7,4 


Ailongement % 


330 


325 


3 jours a 250° C 


DSA 




82(+4) 


Resistance Rupture MPa 


Casse 


4,4(-40%) 


Ailongement % 




180<-45%) 


7 jours a 250° C 


DSA 




64(+€) 


Resistance Rupture MPa 


Casse 


4,6(-38%) 


Ailongement % 




165(-49%) 


1 jour a 275' C 


DSA 




60(+2) 


Resistance Rupture MPa 


Casse 


4,5(-39%) 


Ailongement % 




175(-46%) 


3 jours a 275° C 


DSA 




65(+7) 


Resistance Rupture MPa 


Casse 


4(-46%) 


Ailongement % 




130{-€0%) 


10joursa275°C 


DSA 




72(*14) 


Resistance Rupture MPa 


Casse 


4,2<-43%) 


Ailongement % 




100(-70%) 



Luminescence "L" mesurte au chromam6tre CR200 



Coloration 



33 


60 






5 
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Revendications 

1. Composition d'organopolysiloxane ou le constituant organopolysiloxane comprend une gomme diorganopolysi- 
loxane, une charge renforcante siliceuse, et un combine de reticulation qui, dans le cas d'une composition reticulant 

5 par le peroxyde comprend au moins un peroxyde organique et qui, dans le cas d'une composition reticulant par 

polyaddition, comprend au moins un polyorganohydrogenosiloxane ayant, par molecule, au moins 2 atomes d'hy- 
drogene lies au silicium, et un catalyseur au platine, auquel cas en outre la gomme diorganopolysiloxane presente 
obligatoirement, par molecule, respectivement au moins 2 groupes alcenyles, lies au silicium, 
ladite composition etant caracterisee en ce que, pour conduire par reticulation a un elastomere thermiquement 

10 stable et colore, non pastellise, elle comprend en outre, disperses en son sein : 

- d'une part de 0,1 a 5 %, par rapport au poids de la composition, de particules de dioxyde de titane Ti0 2 de 
taille d'au plus 80 nm et presentant un traitement de surface de sorte qu'il n'y a substantiellement pas de 
structure de titane de plus de 80 nm, et 
15 - d'autre part au moins un pigment organique ou mineral. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que les particules de dioxyde de titane sont de structure 
polycristalline formee de cristallites. 

20 3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que les cristallites formant les particules polycristallines 
ont un taille allant de 4 a 6 nm. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le traitement de surface est une couche 
d'oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde metallique. 

25 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que I'oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde metallique 
est choisi dans le groupe consistant en Si0 2 , Zr0 2 , oxydes, hydroxydes et bxohydroxydes de I'aluminium, du fer, 
du zinc, du titane, de retain, sous forme simple ou mixte. 

30 6. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le traitement de surface est une couche 
organosilicique. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que la couche organosilicique est obtenue en faisant 
reagir le dioxyde de titane avec un alcoxysilane. 

35 

8. Composition selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce qu'elle comprend en outre un agent anti- 
structure, consistant dans une huile dimethylpolysiloxane a extremites silanol. 

9. Composition selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que dans le cas des compositions au 
40 peroxyde elle comporte un autre stabilisant thermique, et dans le cas des compositions reticulant par polyaddition 

un inhibiteurde reticulation. 

10. Utilisation d'une combinaison d'une part de 0,1 a 5 %, par rapport au poids de la composition, de particules de 
dioxyde de titane Ti0 2 , de taille d'au plus 80 nm, et traitees en surface de maniere qu'il puisse etre disperse dans 

45 une composition silicone substantiellement sans structure de plus de 80 nm, et d'autre part de pigment organique 

ou mineral, 

pour la realisation de compositions d'organopolysiloxanes comprenant une gomme diorganopolysiloxane, une 
charge renforcante siliceuse, et un combine de reticulation qui, dans le cas d'une composition reticulant par le 
peroxyde comprend au moins un peroxyde organique et qui, dans le cas d'une composition reticulant par polyad- 
50 dition, comprend au moins un polyorganohydrogenosiloxane ayant, par molecule, au moins 2 atomes d'hydrogene 

lies au silicium, et un catalyseur au platine, auquel cas en outre la gomme diorganopolysiloxane presente obliga- 
toirement, par molecule, respectivement au moins 2 groupes alcenyles, lies au silicium, 
lesquelles compositions, par reticulation, conduisent a un elastomere thermiquement stable et colore, non pastel- 
lise. 



55 



11. Utilisation selon la revendication 10, caracterisee en ce qu'elle est appliquee a la realisation d'une composition 
d'organopolysiloxane selon I'une quelconque des revendications 2 a 9. 
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12. Procede de fabrication de pieces en elastomere silicone thermiquement stable et colore, consistant a mettre en 
oeuvre une composition d'organopolysiloxane selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 et a induire sa 
reticulation. 

13. Piece en elastomere silicone thermiquement stable et colore, susceptible d'etre obtenue par la mise en oeuvre du 
precede selon la revendication 12. 



Patentanspruche 

1. Organopolysiloxanzusammensetzung, worin der Organopolysiloxanbestandteil umfasst einen Diorganopolysilo- 
xangummi, einen siliciumdioxidhaltigen VerstSrkungsfullstoff und eine Vernetzungsverbindung, die im Fall einer 
durch Peroxid vernetzenden Zusammensetzung wenigstens ein organisches Peroxid umfasst und die im Fall einer 
durch Polyaddition vernetzenden Zusammensetzung wenigstens ein Polyorganohydrogensiloxan, das pro Molekul 
wenigstens 2 an das Silicium gebundene Wasserstoffatome hat, und einen Platinkatalysator umfasst, in welchem 
Falle der Diorganopolysiloxangummi aufierdem zwingend pro Molekul jeweils wenigstens 2 an das Silicium ge- 
bundene Alkenylgruppen aufweist, 

wobei besagte Zusammensetzung dadurch gekennzeichnet ist, dass sie, um durch Vernetzung zu einem ther- 
misch stabilen und gefarbten, keine Pastelltone aufweisenden Elastomer zu fuhren, aufcerdem in ihrem Innern 
dispergiert umfasst 

einerseits 0,1 bis 5 %, bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzung, Teilchen aus Titandioxid Ti0 2 mit 
einer Grdfle von hSchstens 80 nm, die eine solche OberflSchenbehandlung aufweisen, dass es im Wesentli- 
chen keine Titanstruktur mit mehr als 80 nm gibt, und 
andererseits wenigstens ein organisches oder mineralisches Pigment. 

2. Zusammensetzung gemSli Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Titandioxidteilchen eine aus Kristal- 
liten gebildete polykristalline Struktur haben. 

3. Zusammensetzung gemaft Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Kristailite, die die polykristallinen 
Teilchen bilden, eine Gr6Re von 4 bis 6 nm haben. 

4. Zusammensetzung gemaiJ einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die OberflSchenbe- 
handlung eine Schicht aus Metalloxid, -hydroxid oder -oxohydroxid ist. 

5. Zusammensetzung gemSfi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Metalloxid, -hydroxid oder -oxohy- 
droxid aus der Gruppe ausgewghlt ist, die aus Si0 2 , Zr0 2 , Oxiden, Hydroxiden und Oxohydroxiden von Aluminium, 
Eisen, Zink, Titan, Zinn in einfacher oder gemischter Form besteht. 

6. Zusammensetzung gemaii einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die OberflSchenbe- 
handlung eine siliciumorganische Schicht ist. 

7. Zusammensetzung gemaii Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die siliciumorganische Schicht erhalten 
wird, indem man das Titandioxid mit einem Alkoxysilan umsetzt. 

8. Zusammensetzung gemafi einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie aulierdem ein An- 
tistrukturmittel, das aus einem DimethylpolysiloxanoM mit Silanolenden besteht, umfasst. 

9. Zusammensetzung gemdft einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie im Fall der Zusam- 
mensetzungen mit Peroxid aufterdem einen weiteren WSrmestabilisator und im Fall der durch Polyaddition ver- 
netzenden Zusammensetzungen einen Vernetzungsinhibitor umfasst. 

10. Verwendung einer Kombination von einerseits 0,1 bis 5 %, bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzung, 
Teilchen aus Titandioxid Ti0 2 mit einer GrGlJe von hOchstens 80 nm und so oberfiachenbehandelt, dass es in einer 
Siliconzusammensetzung im Wesentlichen ohne Struktur mit mehr als 80 nm dispergiert werden kann, und ande- 
rerseits organischem oder mineralischem Pigment fur die Herstellung von Organopolysiloxanzusammensetzun- 
gen, die umfassen einen Diorganopolysiloxangummi, einen siliciumdioxidhaltigen Verstarkungsfullstoff und eine 
Vernetzungsverbindung, die im Fall einer durch Peroxid vernetzenden Zusammensetzung wenigstens ein orga- 
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nisches Peroxid umfasst und die im Fall einer durch Polyaddition vernetzenden Zusammensetzung wenigstens 
ein Polyorganohydrogensiloxan, das pro Molekul wenigstens 2 an das Silicium gebundene Wasserstoffatome hat, 
und einen Platinkatalysator umfasst, in welchem Falle der Diorganopolysiloxangummi aufterdem zwingend pro 
Molekul jeweils wenigstens 2 an das Silicium gebundene Alkenylgruppen aufweist, 
5 welche Zusammensetzungen durch Vemetzung zu einem thermisch stabiten und gefarbten, keine PastelltGne 

aufweisenden Elastomer fuhren. 

11. Verwendung gemaii Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie fur die Herstellung einer Organopolysilo- 
xanzusammensetzung gemafi einem der Anspruche 2 bis 9 angewandt wird. 

10 

12. Verfahren zur Herstellung von Teilen aus thermisch stabilem und gefarbtem Siliconelastomer, das darin besteht, 
eine Organopolysiloxanzusammensetzung gemali einem der Anspruche 1 bis 9 einzusetzen und ihre Vernetzung 
auszuldsen. 

15 13. Teil aus thermisch stabilem und gefarbtem Siliconelastomer, das durch die Durchfuhrung des Verfahrens gemali 
Anspruch 12 erhalten werden kann. 



Claims 
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1. Organopolysiloxane composition in which the organopolysiloxane comprises a diorganopolysiloxane gum, a sili- 
ceous reinforcing filler and a crosslinking package which, in the case of a peroxide-crosslinkable composition, 
comprises at least one organic peroxide and which, in the case of a composition crosslinking by polyaddition, 
comprises at least one polyorganohydrogenosiloxane having, per molecule, at least 2 hydrogen atoms linked to 
25 the silicon, and a platinum catalyst, in which case the diorganopolysiloxane gum furthermore necessarily has, per 

molecule, at least 2 alkenyl groups respectively, these groups being linked to the silicon, 
the said composition being characterized in that, so as to result, by crosslinking, in a coloured, but not pastel- 
shaded, thermally stable elastomer, it furthermore comprises, dispersed within it; 

30 - on the one hand, from 0.1 to 5%, relative to the weight of the composition, of particles of titanium dioxide Ti0 2 

at most 80 nm in size and having a surface treatment so that there is substantially no titanium structure greater 
than 80 nm in size and, 

on the other hand, at least one organic or inorganic pigment. 

35 2. Composition according to Claim 1, characterized in that the titanium dioxide particles have a polycrystalline 
structure which is formed from crystallites. 

3. Composition according to Claim 2, characterized in that the crystallites forming the polycrystalline particles have 
a size ranging from 4 to 6 nm. 

40 

4. Composition according to one of Claims 1 to 3, characterized in that the surface treatment is a metal oxide, 
hydroxide or oxyhydroxide coating. 

5. Composition according to Claim 4, characterized in that the metal oxide, hydroxide or oxyhydroxide is chosen 
45 from the group consisting of Si0 2 , 2r0 2 and aluminium, iron, zinc, titanium and tin oxides, hydroxides and oxyhy- 

droxides, in simple or mixed form. 

6. Composition according to one of Claims 1 to 3, characterized in that the surface treatment is an organosiliceous 
coating. 

50 

7. Composition according to Claim 6, characterized in that the organosiliceous coating is obtained by making the 
titanium dioxide react with an alkoxysilane. 

8. Composition according to one of Claims 1 to 7, characterized in that it furthermore contains an anti-structure 
55 agent, consisting of a polydimethylsiloxane oil having silanol chain ends. 

9. Composition according to one of Claims 1 to 8, characterized in that in the case of peroxide-containing compo- 
sitions it includes another heat stabilizer and in the case of compositions crosslinking by polyaddition it includes 
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a crosslinking inhibitor. 

10. Use of a combination, on the one hand, of 0.1% to 5%, relative to the weight of the composition, of titanium dioxide 
Ti0 2 particles at most 80 nm in size, which are surface-treated so that the titanium dioxide can be dispersed in a 
silicone composition substantially without any structure greater than 80 nm in size, and, on the other hand, of 
organic or inorganic pigment, for the production of organopolysiloxane compositions comprising a diorganopoly- 
siloxane gum, a siliceous reinforcing filler and a crosslinking package which, in the case of a peroxide-crosslinkable 
composition, comprises at least one organic peroxide and which, in the case of a composition crosslinking by 
polyaddition, comprises at least one polyorganohydrogenosiloxane having, per molecule, at least 2 hydrogen at- 
oms linked to the silicon, and a platinum catalyst, in which case the diorganopolysiloxane gum furthermore nec- 
essarily has, per molecule, at least 2 alkenyl groups respectively, these groups being linked to the silicon which 
compositions, by crosslinking, result in a coloured, but not pastel-shaded, thermally stable elastomer. 

11. Use according to Claim 10, characterized in that it is applied to the production of an organopolysiloxane compo- 
sition according to any one of Claims 2 to 9. 

12. Process for manufacturing parts made of a coloured thermally stable silicone elastomer, consisting in processing 
an organopolysiloxane composition according to any one of Claims 1 to 9 and in crosslinking it. 

1 3. Part made of a coloured thermally stable silicone elastomer, capable of being obtained by implementing the process 
according to Claim 12. 
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